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Abstract of EP0409115 

The invention relates to thermoplastically processible graft polymers which consist mainly of a 
styrene/maleimide basic structural unit and grafted-on polyamino acid chains, a process for the 
preparation thereof and their use. These graft polymers have good thermoplastic processing properties 
and a considerable variation of properties-and are similar iri-their basic behaviour to the known polyamino- 
acid polyamides or can be prepared without the use ofsicomplicated branching regulator system. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thermoplastisch verarbeitbare Pfropfpolymere, die eine geringe Anzahl an einer 
zentralen Struktureinheit angepfropfte Aminosaureketten besitzen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
5 ihre Verwendung. 

Die DE 19 05 452 A2 offenbart extrem hochmolekulare Polyamid-Pfropf poly mere zur Herstellung von 
Faden und Folien mit einer verringerten Feuchtigkeitsempfindlichkeit, so dass damit alle durch eine 
Wasseraufnahme negativ beeinflussten mechanischen Eigenschaften verbessert sind. Sie beschreibt ausge- 
hend von dem die Grundkette bildenden Olefinpolymeren mit Molmassen zwischen 10000 und 300000 

w g/Mol, die 50 bis 350 Seitenketten tragen, die Herstellung von Poiymeren mit Molmassen von 300000 bis 
800000 g/Mol, welche jedoch fur eine Spritzgussverarbeitung nicht mehr geeignet sind. 

In der DE 38 19 427 A1 sind mehrfach verzweigte reine Polyamidstrukturen beschrieben, wobei der 
Stand der Technik bezuglich der Herstellung verzweigter Polyamide unter Verwendung polyfunktioneller 
Carbonsauren und Amine ausfUhrlich dargeiegt ist. 

75 GB 20 60 649 A beschreibt durch Zusammenkneten aus Polyamid und hochmolekularen Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-Komponenten hergestellte Blends mit feindisperser zweiphasiger Struktur. 

In JP 71 38 022 (JP-A-67 8447) wird ein Kompatibilizer fur Polyolefin-Polyamid-Blends beansprucht, 
der durch Addition von Caprolactam Oder Nylon 6 an Maleinsaureanhydrid, welches auf das olefinische 
Polymer aufgepfropft wird, die VertrSglichkeit der Blendkomponenten verbessert. 

20 Will man Vernetzungserscheinungen wahrend der hydrolytischen Polymerisation vermeiden, sind nur 
Aminosauren und/oder Lactame als Grundmonomere verwendbar. Will man Polymere mit gezielt mehr als 3 
Polymerketten pro Molekul herstellen, sind im allgemeinen polyfunktionelle Carbonsauren und Amine nach 
streng einzuhaltenden Stochiometrieregeln miteinander zu kombinieren. 

Werden dabei die stochiometrischen Anteile nicht exakt eingehalten, konnen sich die Polymereigen- 

25 schaften drastisch andern und es besteht bereits im Polykondensationsgefass die Gefahr der Vernetzung. 
Zudem sind tri- und mehrfunktionelle Carbonsauren, wie die in herkommlicher Weise verwendete Trimesin- 
saure, nicht leicht zuganglich und teuer. Theoretische Untersuchungen bezUglich des rheologischen 
Verhaltens zentralverzweigter Polyamide mit Aminosauren als Monomere sind im "Journal of the American 
Chemical Society" 70 (1948) auf den Seiten 2709 bis 2718 beschrieben. Die dort verwendeten Polycarbon- 

30 sauren sind jedoch nur schwer zuganglich, so dass sich diese Veroffentlichung insbesondere auf rheologi- 
sche Studien an Polymerlosungen und kleinen Schmelzproben beschrankt. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue Polymere mit sehr guten thermoplastischen Verarbei- 
tungseigenschaften und einer erheblichen Variationsbreite ihrer Eigenschaften und Anwendungsgebiete zu 
schaffen, die sich in ihrem Grundverhalten an die bekannten Polyaminosaurepolyamide anlehnen, welche 

35 jedoch ohne Verwendung eines komplizierten Verzweigungsreglersystems hergestellt werden konnen. 
Diese Aufgabe wird durch die Pfropfpolymeren des Anspruchs 1 gelost. 

Die Anspruche 2 bis 13 beinhalten bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemassen Pfropfpoly- 
meren und Anspruch 14 ihre Verwendung zur Herstellung von Formteilen. 

Demgemass betrifft die Erfindung neue, thermoplastisch verarbeitbare Polymere, die einen Aufbau aus 

40 Styrol-Maleinimid-Grundstruktureinheiten sowie angepfropfte Polymerketten aus Polyaminosauren besitzen. 
Die Grundstruktur aus Maleinimid mit Styroleinheiten ist so aufgebaut, dass entsprechend der im Patentan- 
spruch 1 angegebenen Forme! I jeweils 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 und insbesondere 1 bis 2 
Styroleinheiten mit einer Maleinimideinheit verkntipft sind, wobei der Polymerisationsgrad derartiger Styrol- 
Maleinimid-Einheiten etwa 3 bis 15, bevorzugt 4 bis 8 und insbesondere 5 bis 7 betragt, und wobei die 

45 Molmasse dieser Einheiten damit zwischen 600 und 9000, vorzugsweise zwischen 1200 und 6000 und 
insbesondere unter 2000 g/Mol liegt. 
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15 wobei 

m = 1 bis 5 und 
n = 3 bis 15 sind. 

In der Formel I sind m und n naturgemass statistische Mittelwerte. An der Stelle X erfolgt die Pfropfung 
mit Polyaminosaureketten, entsprechend n mit 3 bis 15, bevorzugt 4 bis 8 und insbesondere 5 bis 7, pro 
20 Molekul des Pfropfpolymeren. Daraus resultieren bei durchschnittlichen Polymerisationsgraden der Polyami- 
nosaureketten von 30 bis 70 Pfropfpolymere im Molmassebereich von 10000 bis 100000 g/Mol. 

Dieser Molekulaufbau gewahrleistet im Gegensatz zu einer kammartigen Struktur mit einer sehr grossen 
Anzahl von PolyaminosSureseitenketten eine ausgezeichnete Schmelzfliessfahigkeit bei unverandert guten 
mechanischen Eigenschaften, die auch im Vergleich zu Kettenmolekulen mit vergleich barer Molmasse 
25 deutlich verbessert ist. 

Die erfindungsgemassen Pfropfpolymeren lassen sich in hervorragender Weise thermoplastisch, insbe- 
sondere im Spritzgussververfahren, verarbeiten. Dabei zeichnen sie sich insbesondere dadurch aus, dass 
sich selbst komplizierte Teile mit dunnen Wandstarken unter Erzielung einer ausgezeichneten Oberflache 
erzeugen lassen. 

30 Viele Eigenschaften der neuen erfindungsgemassen Polymeren lassen sich durch die gezielte Wahl der 
Monomeren fur die Polymerketten in einem breiten Bereich vorausbestimmen. Wird zum Beispiel Caprolac- 
tam als Monomeres gewahlt, besitzt das Pfropfpolymere weitgehend die Eigenschaften von Polyamid-6, 
wenn der Gewichtsanteil der zentralen Styrol-Maleinimid-Einheit unter etwa 50 Gew.-% liegt. Werden 
Aminoundecansaure bzw. Aminolaurinsaure als Monomere fur die Polymerkette ausgewahlt, lehnen sich die 

35 Polymereigenschaften an die Eigenschaften der Homopolyamide Polyamid-11 bzw. Polyamid-12 an. Wer- 
den Copolyamide aus Gemischen dieser Monomeren angestrebt, konnen aus dem Mischungsverhaltnis der 
Monomeren und dem Gewichtsanteil der Grundstruktureinheit weitere Polymereigenschaften, wie der 
Schmelzpunkt, die Kristallisationsfahigkeit, die Wasseraufnahme, die Chemikalienbestandigkeit, die Harte 
etc., gezielt beeinflusst werden. 

40 Die Zahl n der Styrol-Maleinimid-Einheiten sowie das durch m ausgedruckte Verhaltnis von Styrol zu 
Maleinsaureanhydrid des zur Herstellung der Pfropfpolymeren eingesetzten Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Harzes (SMA) beeinflussen die Polymereigenschaften ebenfalls nachhaltig. Liegt das Verhaltnis m nahe bei 
1 und n bei 3 bis 15, vorzugsweise 4 bis 8 und insbesondere bei 5 bis 7, dann entstehen besonders 
bevorzugte Pfropfpolymere mit einer weitgehend zentral verzweigten Polymerstruktur. Im Vergleich zu 

45 beispielsweise linearem Polyamid aus denselben Polyamidbausteinen (beispielsweise 6-Lactam) besitzen 
sie bei ahnlichem Molekulargewicht deutlich bessere Verarbeitungseigenschaften, weil die Polymerschmel- 
ze unter Belastung deutlich besser fliesst. 

Die erfindungsgemassen Pfropfpolymeren bestehen aus einer zentralen Styrol-Maleinimid-Grundstruk- 
tureinheit mit angepfropften Polyaminosaureketten, welche Carboxylendgruppen tragen, die ihrerseits zu- 

50 mindest teilweise mit primaren Aminen umgesetzt sein konnen. Die Polymermasse kann lineare Polyamino- 
sauremolekule in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-% enthalten. Das zur Herstellung der Grundstruktureinheit 
verwendete SMA-Harz besitzt vorzugsweise einen Aufbau, in welchem 1 bis 5 Styroleinheiten mit einer 
Maleinsaureanhydrid-Einheit (MA) verbunden sind, wobei die Zahl der Styrol-Maleinsaureanhydrid-Einheiten 
(SMA) 3 bis 15 betragt. Besonders bevorzugt sind SMA-Oligomere mit einer geringen Zahl, vorzugsweise 1 

55 bis 3, insbesondere 1 bis 2, Styroleinheiten pro MA und einer Zahl der SMA-Einheiten von 4 bis 8 und 
insbesondere von 5 bis 7. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung der Polyaminosaureketten Aminosauren und/oder Lactame ver- 
wendet. Insbesondere werden Caprolactam, Oenantholactam und Laurinlactam sowie die entsprechenden 
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Aminocarbonsauren, wie co-Aminoundecansaure, o-Aminododecansaure und 4-Aminomethylbenzoesaure 
verwendet. Je nach den gewunschten Produkteigenschaften konnen die Monomeren oder ihre Gemische 
verwendet werden. Wird zur Polymerherstellung ein Gemisch aus SMA-Harz und Monomeren, beispielswei- 
se Aminoundecansaure, eingesetzt, dann besitzt das Pfropfpolymere COOH-Endgruppen. 

5 Soli deren Konzentration herabgesetzt werden, kann dem Monomerengemisch ein primares Amin 
zugefugt werden. Je nach der Konzentration an zugesetztem primaren Amin wird dabei die Anzahl der 
Carboxylendgruppen gezielt verringert. Wird eine solche Menge an primarem Amin eingesetzt, die grosser 
ist als diejenige, welche den vom SMA-Zentrum aus wachsenden Polyaminosaureketten entspricht, dann 
wirkt das primare Amin selbst als Kettenregler und in der Polymerschmelze entstehen im entsprechenden 

w Gewichtsanteil lineare Polyaminosaureketten. 

In vorteilhafter Weise wird daher das primare Amin in einer maximalen Konzentration eingesetzt, die der 
folgenden Formel entspricht: 



75 



30 



C A ^ C S ma n + 50 uMol/g Polymer 



Dabei bedeuten: 

C A die Konzentration des primaren Amins, 
C S ma die Konzentration des SMA-Harzes 

je ausgedruckt in jxMol/g der entstehenden Polymermasse und 
20 n die Zahl der MA-Einheiten des SMA-Harzes. 

Als primare Amine kommen vorzugsweise aliphatische Amine mit insbesondere 3 bis 18 Kohlenstoffato- 
men, die vorzugsweise linear sind, wie Tridecylamin, cycloaliphatische Amine mit 6 bis 18 Kohlenstoffato- 
men, wie Cyclohexylamin und aromatische Amine mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Benzylamin, infrage. 
Ferner konnen Amine mit einer kondensationsaktiven und einer sterisch abgeschirmten (gehinderten) 
25 Aminogruppe eingesetzt werden, wie: 




(III) 




(IV) 



wobei x fur 0 bis 12 steht und Ri, R2, Ra und R* gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 

50 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylgruppen, sind. 

Sollen die Carboxylendgruppen des Pfropfpolymeren erhalten bleiben oder sind zusatzliche lineare 
Polyaminosaureketten erwtinscht, dann kann dem zu polymerisierenden Monomerengemisch auch eine 
Mono- und/oder Dicarbonsaure in kettenlangen-regelndem Anteil zugefGhrt werden. Als Monocarbonsauren 
kommen aliphatische Monocarbonsauren mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Essigsaure, aromatische 

55 Monocarbonsauren mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Benzoesaure, araliphatische Monocarbonsauren mit 
7 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie alicyclische Monocarbonsauren mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen infrage. 
Als Dicarbonsauren seien aliphatische Dicarbonsauren mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Adipinsaure, 
aromatische Dicarbonsaure mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Terephthalsaure, araliphatische mit 9 bis 18 
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Kohlenstoffatomen sowie alicyclische mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, erwahnt. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Pfropfpolymeren erfolgt vorzugsweise in der Weise, dass den 
als Monomeren eingesetzten Aminosauren und Lactamen oder Mischungen davon ein SMA-Harz zugesetzt 
wird und die Mischung aufgeschmolzen und in an sich bekannter Weise hydrolytisch polymerisiert wird. 

5 Sind die Monomeren ausschliesslich Aminosauren, so Jauft nach dem Aufschmelzen eine reine 
Polykondensationsreaktion ab und die Aminogruppen der Aminosauren reagieren mit den MA-Gruppen des 
SMA-Harzes unter Ausbildung der Imidstruktur, wahrend uber die Carboxylgruppen die Ankondensation der 
wachsenden Polyaminosaureketten erfolgt. 

Wird ein Lactam verwendet oder mitverwendet, dann wird in zweckmassiger Weise zur Oeffnung des 

10 Lactamringes eine Druckphase vorgeschaltet. Diese Massnahme ist insbesondere bei Verwendung von 
Laurinlactam zweckmassig. Die Bedingungen fur eine derartige Druckphase entsprechen denjenigen, wie 
sie bei der Polyamid-12-Herstellung eingehalten werden. In zweckmassiger Weise werden Reaktionstempe- 
raturen von 150'C und daruber eingehalten, wobei die Reaktionstemperaturen vorzugsweise 290 *C nicht 
uberschreiten sollten. 

rs Werden monofunktionelle Verbindungen, insbesondere primare Amine, in einem Ketten- bzw. Endgrup- 
penregelndem Molanteil mitverwendet, dann ist die Polykondensation in der Endphase verzogert, da die 
wachsenden Kettensegmente miteinander rekombinieren mussen. In diesem Fall ist die Kondensationszeit 
gegebenenfalls zu verlangern bzw. die Temperatur zu erhohen und vorteilhafterweise Vakuum anzulegen. 
Nach Erreichen des gewunschten Molekulargewichtes kann die Schmelze als Strang abgezogen und der 
20 Strang nach Erstarren in ublicher Weise granuliert werden. 

Verarbeitungsversuche unter Einsatz erfindungsgemasser Polymerer, beispielsweise durch Spritzguss, 
zeigen, dass sie unter Belastung sehr gut fliessende Schmelzen ergeben, wobei auch dunnwandige und 
komplizierte Teile leicht hergestellt werden konnen. Wegen ihrer, zum Beispiel im Vergleich zu linearem 
Polyamid, hohen Konzentration an Endgruppen, die bevorzugt Carboxylgruppen sind, eignen sich solche 
25 Produkte zum Beispiel als Schmelzkleber, wobei durch spezifische Wahl des Monomerengemisches der 
Schmelzpunkt gezielt an die Praxisanforderungen angepasst werden kann. Auch eignen sie sich zum Fullen 
und Verstarken mit Mineralien und Glasfasern, wenn diese (was heute ublich und Stand der Technik ist) mit 
Aminsilan beschichtet sind. Werden Formulierungen mit -NHR-Kettenenden (R = AJkyl mit 3 bis 18 
Kohlenstoffatomen) gezielt hergestellt, so eignen sie sich auch fQr Silanvernetzung, zum Beispiel nach dem 
30 in der CH-PS 663 621 beschriebenen Verfahren, wobei wegen deren moglichen hohen Konzentration an 
vernetzungsaktiven -NHR-Kettenenden sehr hohe Festigkeiten erhalten werden konnen. 

Auch konnen die erfindungsgemassen Pfropfpolymeren mit alien ublichen Polymeradditiven sowie Full- 
und Verstarkungsstoffen nach dem Stand der Technik modifiziert sein. Als derartige Materialien seien 
beispielsweise erwahnt: Stabilisatoren (gegen Hitze:, Licht- und Strahleneinwirkung sowie Abbau wahrend 
. 35 des Verarbeitens), Farbstoffe und Pigmente, Weichmacher, Mineralien und Glaskugeln, faserformige Zusat- 
ze zum Beispiel aus Glas, Kohlenstoff und Mineralien. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu beschranken. 
Als Monomeren kommen folgende Verbindungen zum Einsatz: 



Verbindung 


Abkurzung 


Caprolactam 

« - Aminocapronsaure 

o> - Aminolaurinsaure 


CL 

ACS 

ALS 



45 

Die Imidbildende Komponente sind Styrol-Maleinsaureanhydrid-Harze (SMA) (Produkte, die unter dem 
Warenzeichen SMA-Resins® mit den Typenbezeichnungen 1000, 2000 und 3000 von Arco Chemicals, 
Channelview, Texas, USA, vertrieben werden). 

Tabelle 1 charakterisiert die Eigenschaften verschiedener verfugbarer SMA-Harze: 



55 
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Tabelle 1 



SMA-Typ 


Mn(g/M6l) 


Schmelzbereich/°C 


Saurezahl 


Zahl der MA-Einheiten pro 
SMA-Molektil im stat. Mittel 


1000 


1600 


150-170 


480 


6,9 


2000 


1700 


140-160 


350 . 


. 5,4 


3000 


1900 


115-130 


275 


4,6 



Die Saurezahl gibt dabei die Menge KOH in mg an, die benotigt wird, urn die Carboxylgruppen von 
einem Gramm SMA-Harz zu neutralisieren. 

In den erfindungsgemassen Pfropfpolymeren, die Amino-Endgruppen enthalten, wurde den Monomeren 3- 
Amino-1-cyclohexylaminopropan (Laromin C-252 R der Firma BASF) zugefugt. 

Beispiel 1 bis 7 

Im Labormasstab werden die Ausgangsmonomeren und das SMA-Harz sowie gegebenenfalls das 
Laromin C-252 mit ungefahr 1-3 ml Wasser in ein Kondensationsrohr eingewogen und bei 200 bis 220 'C 
unter standigem N 2 -Strom aufgeschmolzen. Nach 1 Stunde wird die Temperatur auf 250 bzw. 270 *C 
erhoht und 4 bis 6 Stunden kondensiert 

Die jeweiligen Rezepturen und Versuchsbedingungen sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Es ergeben 
sich stets ungefahr 70g Pfropfpolymere, deren Eigenschaften zur Charakterisierung ebenfalls in Tabelle 2 
aufgefuhrt sind. An diesen drucklos gefuhrten Laboransatzen wird gezeigt, dass durch das Verhaltnis von 
Aminolaurinsaure zu SMA-Harz die Losungsviskositat, Schmelzviskositat und die COOH-Gruppen-Konzen- 
tration festgelegt wird. Weiterhin ist ersichtlich, dass in den erfindungsgemassen Beispielen die NH 2 - 
Endgruppenkonzentration nicht grosser als 7 uMol/g Polymer ist. 

Die Glasumwandlungstemperaturen (Tg) und Schmelzpunkte (Schmp.) wurden mit dem Thermo- 
Analysis-System 990 (Du Pont) gemessen. Als Tg wurde der Beginn der Glasumwandlungs-, als Schmp. 
das Maximum der Schmelzendotherme genommen. 

Die Losungsviskositaten n rel. wurden entsprechend DIN 53 727 bestimmt, wobei die Polymerkonzen- 
tration in m-Kresol 5 mg/ml betrug. 

Die Schmelzviskositaten wurden bet 270 • C und einer Belastung von 1 22.6 N nach einer Verweilzeit von 
10 Min. mit dem MFI-21.6 Analyzer der Firma Gottfert analog DIN 53 735 gemessen. 

Beispiele 8 bis 13 

Die Beispiele 8 bis 13 im halbtechnischen Masstab werden durch Polykondensation in Stahlautoklaven, 
die fur Ueberdruck ausgelegt sind und mit Warmetragerol beheizt werden, erhalten. Dabei werden die 
Monomeren, das SMA-Harz und gegebenenfalls das Laromin in den Mengen nach Tabelle 3 eingewogen. 

Fur die Chargen mit 7 kg Produkt werden 500 ml Wasser, fur die 45 kg-Chargen werden 6 I Wasser 
hinzugegeben. Der Autoklav wird verschlossen, Stickstoff eingeleitet und unter Ruhren die Temperatur auf 
220 °C erhoht. Nachdem sich ein Druck von 10 bar aufgebaut hat, wird die Schmelze 3 Stunden bei dieser 
Temperatur und diesem Druck geruhrt. Anschliessend wird der Autoklav unter Stickstoff geoffnet, so dass 
sich der Ueberdruck abbauen kann. 

Nach Erreichen von Atmospharendruck wird die Temperatur auf die Werte, wie in Tabelle 3 angegeben, 
erhoht. 

Nach Beendigung der Reaktion wird der Autoklav geoffnet und das Polymere durch Einleiten von 
Stickstoff ausgetragen. Der Strang wird durch ein Wasserbad gezogen und granuliert. Die Pfropfpolyme- 
ren,welche auf Caprolactam sowie Aminocapronsaure basieren, werden durch Extraktion mit Wasser vom 
monomeren Caprolactam befreit. Das Granulat wird bei 80 9 C im Vakuum getrocknet. 

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden Zugstabe von 4mm Dicke vom Typ Nr. 3 
gemass DIN 53 455 und zur Messung der Kerbschlagzahigkeit werden Norm-Kleinstabe 50 x 6 x 4 mm 
gemass DIN 53 453 durch Spritzgruss hergestellt. Der ElastizitMtsmodul aus dem Zugversuch wird nach 
DIN 53 457 bestimmt. 

Die Resultate der Untersuchungen an den Produkten der Beispiele 8 bis 13 sind den Tabellen 4 und 5 
zu entnehmen. 
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Patentanspruche 

55 

1. Thermoplastisch verarbeitbare einphasige Pfropfpolymere mit verbesserten Fliesseigenschaften, welche 
hauptsachlich aus einer Styrol-Maleinimid-Grundstruktureinheit der Formel I 
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75 

wobei 

• m fur 1 bis 5 und 

- n fGr 3 bis 15 steht 
und 

20 - die Molmasse die Grundstruktureinheit zwischen 600 und 9000 g/Mol liegt 

und an der Stella X angepfropften Polyaminosaureketten bestehen. 

2. Pfropfpolymere gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Styrol-Maleinimid-Grundstruk- 
tureinheit der Formel I uber Imidbindungen bei X mit den Polyaminosaureketten verknpuft ist. 

25 

3. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Molmasse 
zwischen 10 000 und 100 000 g/Mol liegt. 

4. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass m fur 1 bis 3 und n fur 
30 4 bis 8, und besonders m fur 1 bis 2 und n fur 5 bis 7 steht. 

5. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaminosaure- 
ketten aus Aminosauren und/oder Lactamen, insbesondere aus Caprolactam, Oenantholactam, Laurin- 
lactam, Aminoundecansaure, Aminododecansaure, 4-Aminomethylbenzoesaure, allein oder in Kombina- 

35 tion aufgebaut sind. 

6. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaminosaure- 
ketten aus Polyamid-6, Polyamid-11 oder Polyamid-12 - Homo- oder Copolyamiden bestehen. 

40 7. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaminosaure- 
ketten Carboxylendgruppen tragen, die zumindest teilweise mit primaren Aminen umgesetzt sind. 

8. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die primaren Amine 
Alkylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, cyclische Alkylreste mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen oder 
45 aromatische Reste mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen aufweisen oder eine sterisch gehinderte zweite 
Aminofunktion tragende Amine, insbesondere solche der Formeln III und/oder IV sind, 



50 
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H 2 N-(CH 2 ) -NH- 




III 




< 



H 2 N-(CH 2 ) x - 



H 




IV 



R, 



3 



worin 

X fur Obis 12 

Y fur 2 bis 12, insbesondere 3 urtd 

Ri bis FU fOr gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
fur Methylgruppen, stehen. 

9. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymermasse 0.1 
bis 15 Gew.% lineare PolyaminosauremolekUle enthalt. 

10. Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren Pfropfpolymeren gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass AminosSuren und/oder Lactamen ein Styrol-Maleinsaureanhydrid-Harz 
der Formel (II), 



wobei 

m fur 1 bis 5 

n fur 3 bis 15 steht, 

zugesetzt wird, die Mischung unter inertgas aufgeschmolzen und unter RQhren bei Temperaturen bis 
290 *C und dem sich einstellenden Druck die Polymerisationsreaktion zur Erreichung des gewunschten 
Molekulargewichts durchgefUhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass dem Ausgangsmonomer eine Mono- 
und/oder Dicarbonsaure in kettenlangenregelndem Molanteil zugesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Ausgangsmischung ein monofunktio- 
nelles Amin in einem maximalen Molanteil zugesetzt wird, welcher der Formel 





- CH) CH CH 



n 
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C A ^ C S ma n + 50 nMol/g Pfropfpolymeres 

entspricht, wobei 

C A fur die Konzentration des Amines 

Csma fur die Konzentration des SMA-Harzes Qeweils in uMol/g Pfropfpolymeres) und 

n fur die Zahl der Maleinsaureanhydrid-Gruppen pro Styrol-Maleinsaureanhydrid-Molekul steht. 



10 



13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Mischung ein Amin, das 
ausser der kondensationsaktiven eine sterisch gehinderte Aminogruppe enthalt, und insbesondere ein 
Amin der Formel III Oder IV ist, zugesetzt wird. 



14. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Pfropfpolymeren gemass den AnsprUchen 1 bis 13, 
zur Herstellung von Formteilen insbesondere solchen mit dunnen Wandstarken. 

75 Claims 

1. Thermoplastically-processible single-phase graft polymers with improved flow properties, which com- 
prise predominantly a styrene/maleimide basic structural unit Formula I 



20 



25 



30 



(CH 2 CH) 




CH- 



CH- 



wherein m is 1 to 5, n is 3 to 15 and the molar mass of the basic structural unit lies between 600 and 
9000 g/mole, and polyamino-acid chains grafted on at the position X. 

35 2. Graft polymers according to claim 1, characterised in that the styrene/maleimide basic structural unit is 
linked with the polyamino-acid chains at X via imide bonds. 

3. Graft polymers according to claims 1 or 2, characterised in that the molar mass lies between 10000 
and 100000 g/mole. 

40 

4. Graft polymers according to claims 1 to 3, characterised in that m is 1 to 3 and n is 4 to 8, and 
preferably m is 1 to 2 and n is 5 to 7. 

5. Graft polymers according to claims 1 to 4, characterised in that the polyamino-acid chains are made up 
45 of amino-acids and/or lactams, especially of caprolactam, oenantholactam, laurolactam, aminoun- 

decanic acid, aminododecanic acid, 4-aminomethylbenzoic acid, alone or in combination. 

6. Graft polymers according to claims 1 to 5, characterised in that the polyamino-acid chains comprise 
polyamide-6, polyamide-ll or polyamide-12 homo- or copolyamides. 

50 

7. Graft polymers according to claims 1 to 6, characterised in that the polyamino-acid chains carry 
terminal carboxyl groups that are reacted at least in part with primary amines. 

8. Graft polymers according to claims 1 to 7, characterised in that the primary amines include alkyl 
55 groups having 3 to 18 carbon atoms, cyclic alkyl groups having 6 to 18 carbon atoms or aromatic 

groups having 6 to 18 carbon atoms, or a sterically-hindered amine having a second amino group, in 
particular those of Formulae III and/or IV 
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H 2 N-(CH 2 ) y - 



NH- 



III 



w 



75 



H 2 N-(CH 2 ) X 




IV 



wherein x is 0 to 12, y is 2 to 12, in particular 3, and Ri to FU represent identical or different alkyl 
groups having 1 to 4 carbon atoms, in particular methyl groups. 

20 9. Graft polymers according to claims 1 to 8, characterised in that the polymer mass contains 0.1 to 15% 
by weight of linear polyamino-acid molecules. 

10. Process for the production of thermoplastically-processible graft polymers according to claim 1, 
characterised in that amino-acids and/or lactams are added to a styrene/maleic acid anhydride resin of 
25 Formula II 



30 



35 




wherein m is 1 to 5 and n is 3 to 15, the mixture is melted under inert gas and the polymerisation 
40 reaction is carried out with stirring at temperatures of up to 290 *C under the pressure of reaction until 
the desired molecular weight is reached. 

11. Process according to claim 10, characterised in that a monocarboxylic and/or dicarboxylic acid is 
added in a chain length-regulating molar proportion to the starting monomer. 

45 

12. Process according to claim 10, characterised in that, to the starting mixture, there is added a 
monofunctional amine in a maximum molar proportion corresponding to the formula 

C A £ C SMA n + 50 umol/g graft polymer 

50 

wherein C A is the concentration of the amine, C S ma is the concentration of the SMA resin (each in 
umol/g of graft polymer) and n represents the number of maleic acid anhydride groups per sty- 
rene/maleic acid anhydride molecule. 

55 13. Process according to claim 10 or 12, characterised in that there is added to the mixture an amine which 
contains a sterically-hindered amino group in addition to the condensation-sensitive amino group, in 
particular an amine of Formula III or IV. 
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14. Use of the thermoplastically-processible graft polymers according to claims 1 to 13, for the production 
of shaped articles, in particular those with thin wall thicknesses. 

Revendlcations 

1. Polymeres greff£s transform ables par des process basts sur la thermoplasticite, a une phase, 
presentant des proprietes d'ecoulement ameliorees, qui sont constitues essentiellement d'une structure 
de base formed par des motifs styrene-maleimide, de formule I : 



10 



15 



20 



-L(CH 2 - CH) m - CH 



CH- 



I 

( 1 



\ ■ \ 

c c 

/ \ / V 

ON O 

I 

i 

X 



25 



dans laquelle m represente un nombre de 1 a 5 et n represente un nombre de 3 a 15, la masse 
moltculaire de la structure de base etant comprise entre 600 et 9000 g/mol, et de chaTnes poly(amino- 
acide) greffees a I'endroit X. 

2. Polymeres greffes selon la revendication 1, caracterises en ce que la structure de base styrene- 
maleimide de formule I est reliee aux chaTnes poly(amino-acide) par I'intermediaire de liaisons imide en 
X. 

30 3. Polymeres greffes selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que leur masse moltculaire est 
comprise entre 10.000 et 100.000 g/mol. 



4. Polymeres greffes selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterises en ce que m 
represente un nombre de 1 a 3 et n represente un nombre de 4 a 8, et en particulier m represente un 

35 nombre de 1 a 2 et n represente un nombre de 5 a 7. 

5. Polymeres greffes selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterises en ce que les chaTnes 
poly(amino-acide) sont edifices a partir d'amino-acides et/ou de lactames, en particulier du caprolacta- 
me, de roenantholactame, du laurolactame, de I'acide aminoundecanoTque, de I'acide aminododecanoT- 

40 que, de I'acide 4-aminomethylbenzoTque, pris isoltment ou en combinaison. 

6. Polymeres greffes selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterises en ce que les chaTnes 
poly(amino-acide) sont constitutes d'homo- ou copolyamides de polyamide-6, polyamide-1 1 ou polya- 
mide-12. 

45 

7. Polymeres greffes selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterises en ce que les chaTnes 
poly(amino-acide) portent des groupes terminaux carboxyle qui sont transformed au moins en partie 
par reaction avec des amines primaires. 

so 8. Polymeres greffes selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterises en ce que les amines 
primaires portent des groupes alkyle ayant 3 a 18 atomes de carbone, des groupes cycloalkyle ayant 6 
a 18 atomes de carbone ou des groupes aromatiques ayant 6 a 18 atomes de carbone, ou bien sont 
des amines portant une deuxieme fonction amine, a empechement steVique, en particulier des amines 
de formule III et/ou des amines de formule IV : 

55 
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5 



10 



75 




formules dans lesquelles x represents un nombre de 0 a 12, y represente un nombre de 2 a 12, en 
particulier 3, et Rt a R4 represented des groupes. alkyle, identiques ou differents, ayant 1 a 4 atomes 
de carbone, en particulier des groupes methyle. 



25 9. Polymeres greff£s selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterises en ce que la matiere 
polymere contient 0,1 a 15 % en poids de molecules de poly(amino-acide) lineaires. 

10. Procede de preparation de polymeres greffes, transformables par des procedes bases sur la thermo- 
plasticite, selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton ajoute a des amino-acides et/ou des 
30 lactames, une resine de styrene et d'anhydride maleique de formule (II) : 




dans laquelle m reprSsente un nombre de 1 a 5 et n represente un nombre de 3 a 15, on fait fondre le 
melange sous une atmosphere de gaz inerte et, en agitant le melange a des temperatures atteignant 
45 290 • C au plus et sous la pression qui s^tablit, on realise la reaction de polymerisation pour atteindre 
la masse moleculaire souhaitee. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que Ton ajoute au monomere de depart, un acide 
monocarboxylique et/ou un acide dicarboxylique, en une proportion molaire qui regie la longueur des 

so chaTnes. 

12. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que Ton ajoute au melange de depart, une amine 
monofonctionnelle, en une proportion molaire maximale qui correspond a la formule : 

55 C A £ C S am n + 50 ixmol/g de polymere greffe 

dans laquelle C A represente la concentration de I'amine, C S am represente la concentration de la resine 
SAM (les deux concentrations 6tant exprim^es en umol/g de polymere grefte), et n represente le 
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nombre de groupes anhydride maleique par molecule de rSsine styrene-anhydride maleique. 

13. Proc^de selon la revendication 10 ou 12, caracterise en ce que Ton ajoute au melange, une amine qui 
contierit un groupe amino a empechement steVique en plus du groupe amino actif dans la condensa- 
tion, et qui est en particulier une amine de formule III ou IV. 

14. Utilisation des polymeres greffes, transformables par des procedes bases sur la thermoplasticite, selon 
les revendications 1 a 13, pour la preparation de pieces mouses, en particulier cedes ayant des 
epaisseurs de parois faibles. 
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